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yAfiSEJSJSTj KGLCilST AG., vorcals Mc inter Lucius & Britaing 
Aklonaeiclien : " - HOK 73/F 289 u H 

Datum: v 14. September 1973 •- Dr.ME/Ga 

"Scnwer entf laranibare lineare Polyester sowie gefornrte Gebilde 
daraus" 

Die Erfindung bczieht sich auf schwer entf lammbare synthetlsche 
lineare Polyester, welche mit Carboxyphosifcinsfturen modif i- 
ziert sind, sowie auf gef orate Gebilde aus diesen modif izierten 
Polyestern. 

Gcformte Gebilde wie F&4en und Fasern aus linearen Poly- 
estern, welche v phosphorhaltige Verbindungen iia Polymerraole- 
kUl enthalten, sind bekannt. Als phosphorhaltige Modif ika- 
tion«verbindungen wurden hier insbesondere verschiedene S&uren 
des Phosphors und deren Derivate, darunter auch Phosphon- 
und Fhosphinsfturen, verwendet. So sind in der DAS 1 243 819 
Fftden und Fasern aus mit Phosphonsftureestern modif izierten 
Polyestern beschrieben; die Ffcden und Fasern sind mit basiscben 
und Dispersionsfarbstoff en gut f arbbar und auBerdem wenig 
pi 1 lend. 

Phosphon- und Pkosphinsauren bzw. deren Ester werden bei den in 
dor DOS 1 520 078 sowio der DOS 1 595 598 offenbarten Ver- 
fahren aur Herstellung f ascrbildender liner.rcr Polyester zu- 
gc&ctzt und in die Polymercnkettcn eingebaut* Der Zweck dieser 
Modifikction ist auch hier in ercter Linie die Verbcsserung 
der FSrbba'rkoit dor entsprecbendon Fftden und Fasern. 
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Nichts auderes beaweckt die Polyost rmodifiaiexuiij? mtt Jiis-(p- 
carboxyphenyl)-phosphinstture bei d in in der DAS 1 232 343 L-j- 
schriebenen Verfahren. 

Es 1st jedoch auch bekannt, daS phosphorhaltige Verbindungan 
entbaltende Polyester flainmwidrige Elgenschaften besitzen 
konnen. So sind aus der PR-PS 1 196 971 Copolyesfer wit Pbojphon- 
sfiureantoilen bekannt, velche f lainmfost und hitzebestandig sind. 
Diese Copolyesterprodukte konnen a Is Flaromschutz- und Impr;>5~ 
niermittel, als Klebestoffe, Lacke und Ioprftgnationsstoffe fur 
Papier und Textilien sowie als Zwischenprodukt.e verwcndet wcr~ 
den. Dagegen ist ein Verspinnen zu F£den und Fasern nicht raog- 
lich, da der Phosphorgehalt eine Versprodung der Produkte bcv.drkt. 

Weiterhin ist vorgeschlagen uorden, f laiorowidrige Polyester da - 
durch herzustellen, daS nan Alkylen-, Arylen- Oder Aralkylen-. 
di-phosphinsfiuren, welcae noch andei'e Heteroatoae v/ie F, CI, 
Br, 0 und S enthalten konnen, in die Polyestermolektllo. einkon- 
densiert; diese Polyester sind zu Faden und Fasern sowie zu 
Formkorpern verarbeitbar (Patentanmeldung P 22 36 037.8, 
P 23 28 343.4, P 22 36 038.9 und P 22 36 039.0). Hicht ganz 
einfach ist bier aber die Einkondensation der Dipbosphinsfturen 
vegen deren zum Teil nicht unerheblichen FlUchtigkeit bei den 
Konderisationstemporaturen. Desvegen verwendet man da zur Ein- 
kondensation httufig die nicht flflchtigen Oligomeren der Diph?.«sphin- 
sfiuren mit Diolen, wozu man natflrlich diese Oligonereu heratollen 
nufi. 

Schliefllich hat roan f laimnwidrige Polyester uuch schon da- 
durch hergestellt, dafi man in die Polyester PUos- 
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phorverbindungen, welch nicht in die Polymer nketten ein- 
gebaut wcrden, inkorpori rtc. Nach den b id n JA-Auslege- 
schriften 7 142 230 und 7 142 231 hat man a 1b solche Additive 
bcstlmate Phosphorsftureester von halogenhaltlgen aromatischen 
Dihydroxyverbindungen, und nach dor BE-PS 769 229 spezielle 
Polyphosphonarte und Poly (phosphonat-phosphate) verwendet. 
Wenngleich der Einsatz dieser Additive zu guten, allerdings 
nicht permanenten Flammschutzeigenschaften ftthrt, sind doch 
einigc Nachtcile nicht zu uberseben. -Diese sind vor allem 
durch die erhebliche Migrationsf tlhigkeit der Additive in den 
Polymeren bedingt. Eirierseits kommt dadurch eine gewisse 
Toxizitat der entsprechenden Polymeren-Produkte zustande, 
andererseits aber auch eine -verhaitnismaSig leichte Ausv/asch- 
barkclt der Additive, etwa bei der Chemise hreinigung ent- 
sprechender Faserartikel. Durch das Auswaschen der Additive 
vorlieren die Polymeren-Produkte dann natllrlich ihre flamm- 
widrigen Eigcnschaften. 

Bei der Fas erhorstel lung bedingen dio Additive wegen ihrer 
Migration an die Oberflfiche der Polymerenschnitzel wUhrend 
doren Trocknung haufig ein Verkleben dor Schnitzel. Vor allem 
die aus der BE-PS 769 229 bekannteu ziemlich hochviskosen 
polymeren Additive sind wegen ihrcr Viskositftt auch. ziemlich 
schwierig vollig homogen mlt den Polyestern zu vermischen und 
fUhren anftordem noch zu uncrv/tlnscht hohen Diglykolgehalten, 
sofcrn sie noch waurend der polyestcrtoildungoreaktion zuge- 
setzt werden. 

Gegenubvr den Polymeren, \7elchc P-Verbindungen in die Kctt en- 
mole 1-aic eingebaut enthalten, sind die Polymeren ittit don 
c-Mtsprcchondon Additiven auch sclilecbter forbbax-. 
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Sogar roter Phosphor -wurde als Additiv zur Erz ugung flamm- 
widriger und selbstverlosch nder Eigenschaft n von P lycster- 
fasern und -fttden bereits verwendet (DOS 2 148 348). 

Solche Fttden und -Fasern -sind-dann-zwar-ausreichend f lainnir- 
widrig Oder selbstverlSschend, doch werden durch die In- 
korporation des roten Phosphors keine we i Gen - uud somit 
nur beschrttnkt einsatzfftbige - Produkte erhalten. 

Der vorliegenden Erfindung lag nun die Aufgabe zugrunde 
durch Verwendung eines geeigneten, die Flammwidrigkeit be- 
wirkenden Modifikationsmittels, permanent scbwer entflanjm- 
bare lineare Polyester zu schaffen, die sich zu Ffidon und 
Fasern mit gegenttber den F&den und Fasern aus don entsprechcn- 
den nicht modifizlerten Polyestern nicht merklich ver- 
schlecbterten textilen Eigenschaften verspinnen sov/ie zu 
braucbbaren Folien und Formkorpern verarbeiten lassen. Das 
Modif ikationsmittel eollte aufierdem wfihrcnd der Einkonden- 
sation nicht fllichtig sein. 
> 

Diese Aufgabe wurde durch die erfindungsgemftfien linearen Poly- 
ester gelSst. Diese bestehen aus Dicarbons&ure- und Diol- 
komponenten sowie phosphorhaltigen Kettengliedern und sind 
dadurch gekennzeichnet, daB die phosphorhaltigen Ketten- 
glieder Struktureinhciten der Forme 1 

0 
t 

- 0 - P 

I 



- R - C - 

II 
0 
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sind, welche etwa 3 bis 20 Molprozent der S&urekomponent des 
Polyesters ausmachen, vobei in der Formel 

R - gesfittigter off enkettiger oder eye lischer Alky len- 

rest mit 1 bis 15, vorzugsweise 2 bis 10 C- 

Atomen-oder-ein-Arylen--od«r-Arft-lky-lenrest 

(alBO etwa -CHg-, -CHg-CHg-, -(CH^g -.CH-CHg- 
-CH-CH^CH^, -(CH^-. ^ 

-<@) - C 6 H 4 - f -^yc^- etc.) 



und 

o ein Alkylrest mit bis zu 6 C-Atomen, ein Aryl- 
oder Aralkylrest (also etwa CHg, CgHg, n- und 
i-C 4 H 9 , C 5 H 11 , C^g, C 6 H gf C 6 H 5 -CH2 etc.). 

Bevorzugt sind als phosphorhaltige Kettenglieder Struktur- 

oinheiten der vorstehenden Formel mit . 

B - -CHjj-CH^ Oder C fi H 4 und . O^J-C - 

- CHj oder CgHg, also: - O - P O , 

, CH3 



0 ° 

-O-P-CHo-CH-C-, - O - P — £~% - c - 

I. ^ 2 I I w I 



CHg O CHg 



0 



- 0 - 



0 

T 

P - CHg 
I 

C 6 H 5 
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O 



- und - 0 - 
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Sow hi d r Rest R a Is auch der Rest Rj konnen noch 1 Oder 
raehrere Heteroatome enthalten. Die Heteroatome sind vorzugs- 
weise vor allem Halogen- (F, CI, Br), Sauerstoff- und Schwefcl- 
atome und konnen sowohl selte n- als auch kettenstan dig sein, 
wobei die Kettenstandigkeit bevorzugt ist. Kettenstandigkett 
heifit hier Glied einer aus C-Atomen bestehenden Kette; wegen 
der Eimrertigkeit der Ralogenatome echeiden diese als ketten- 
stfindige Glieder naturlich aus, und es kommen hier in erster ' 
Linie nur O- und S-Atome in Frage. N^Atome, welche in Form 
von -NH- Oder -NR'-Gruppen (R' - organischer Rest) als Ketten- 
glieder ebenfalls moglich sind, sind weniger bevorzugt, da 
N-Verbindungen bekanntermaBen wahrend der Poly kondensat ion 
hfiufig AnlaB zu unerwQnschten Yerffirbungen geben. 

Die S-Atome konnen in der Kette als Sulfid-, Sulfoxid- oder 
Sulf ongruppen, an der Kette oder am aromatischen Ring- haupt- 
sachlich als Sulf onatgruppen vorhanden sein. 

Als Heteroatome enthaltende Reste R seien in beispielhafter 
Woise angefUhrt: 

SOgNa 

6- • 



etc. 
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und mlt 0- und S- At omen In Is ttenstfindlger St Hung: 

-(GH 2 ) 3 -0-(CH 2 ) 3 ~, -(CH2) 2 -0- (CHg)^©- (CH 2 ) 2 -, 

- (CH^-O- (CH 2 ) 4 - , - (CH^-S- (CH 2 > 4 - , - (CH^-S- (CT^> 4 - , 

o 

- C ^"0"|"O" CV ' " CH 2 CH 2- C hQ- O -° CH 2 CH 2-' 
SOgNa 

Falls R * gesttttigter offenkettlger Oder eye lis c her Alkylen- 
rest, komnrt eine Halogensubstitution nur dann in Frage, worm 
die Verbindungen unter den Polyesterherstellungsbedingungen 
nicht oder nur in geringem MaB Halogenwasserstof f abspalten. 
Geeignete dprartige halogensubstituierte Alkylenreste sind 
beispielsweiee der Rest 



- CHg - G - CHg - 

CHg X (X - F f Cl # Br) 

oder peri luoriertc Allrylen^qstc, 
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Dor Rest Rj kann in fihnlich r Weise Hetcroatome enthalt n, 
v bei hi r vor a Hem Halogenatome und die Sulf oDutgruppo als 
Substituenten in Frage kommen. Es seien hier in beispielhaftor 
Weise genannt : CHgCl, CgE^Cl, CgH^Br, CgH^SOgNa etc. 

Zu den linearen Polyestern, velche die erw&hnten spezlellen 
Strukturcinheiten als Kettenglleder enthalten, kommt nan auf 
folgende Weise. Han setzt die filr die Herstellung hoch- 
molekularer - insbesondere faser- und filmbildender - linearer 

« 

Polyester befilhigten (iblichen Ausgangsstoffe In an sich be- 
kannter Weise um, wobei man vor, wfthrend oder kurz vor Ende 
der Polykondensation bifunkt lone lie Carboxyphosphins&uren, 
welche ggf. weitere Heteroatome enthalten, und/oder dcren 
Ester mit einen nicderen Alkohol von insbesondere 1 bis 4 
C- At omen oder mit dem Diol zusetzt, welches auch die Diol- 
komponente des Polyesters bildet, Auch die Oligomer en der ge- 
nannt en CarboxyphosphinsSure-Diolostor konnen eingesetzt war- 
den. Ebenso 1st es moglich, die cycllschen Anhydride der 
Phosphincarbons&uren. wolche sich leicht bilden und gut zu- 
gfinglich slnd, zu verwenden. Die Kongo dor CarboxyphosphiDEttuxe- 
komponente 6oll ca. 3-20 Mol-% der gesamten Stturekompononto 
ausmachen. 

Die hier verwendeten Carboxyphosphinstturcn besitzen die Forme 1 

0 

HO - P - It - COOH, 
I 

worin R und die vorher angegebene Bcdeutung haben. 
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Als Dicarbonsaure-Ausgangsstoffe werden - entweder in frei r 
Oder in wit ni deren aliphatischen Alkoholcn (wit v rzugs- 
weise 1-4 C-Atomen, insbesondere CHgOH) verest rter Forw 
- auCer der bevorzugten Terephthalsfiure auch andere Dicarbon- 
sauren, vorzugsweise als Cokomponenten, verwendet. Infrage 
komwon bier beispielsweise Isophtbalsaure, 5-Sulfoisophthal- 
saure, 5-Sulfopropoxyisophthalsaure, Naphthalin-2,6-dicarbon~ 
s&ure, Diphenyl-p,p f -dicarbonsaure, p-Pheuylendiessigsaure, 
Diphenyloxid-PjP'-dicarbonsaure, Diphenoxyalkan-dicarbon- ' 
sfiuren, trans-Hexahydroterephthalsaure, Adlpinsaure, Sebacin- 
saure, 1,2-Cyclobutandicarbonsaure etc. 

Als Diolkomponenten kommen neben dem Xthylcn- 
glykol z.B. Propandiol-1,3, Butandiol-1 , 4 und die hoheren 
Homologen des Butandiols-1,4 Bowie weiterhin 2, 2- Dime thy 1- 
propandiol-1,3, 1,4-Cyclohexandimethanol etc., auch als 
Cokomponenten, in Frage. 

Wenn man aufier der Terephthalsaure noch anderevon den genannten 
Dicarbonsauren einsetzt, werden vorzugsweise nicht wesent- 
lich mehr als etwa 10 Molprozent der Gesamtsaurekomponente ver- 
wendet. In fihnlicher Weise wird bei der Zusawmensetzung der 
Diolkomponente vorfahren. Wenn hier z.B. aufier dew Xthylenglykol 
noch weitere Diole als Cokomponenten eingesetzt werden, be-' 
tragt deren *Menge vorzugsweise ebenfalls nicht wesentlich 
mehr als 10 Molprozent der gesamten Diolkomponente. 

Falls man von den freien Dicarbonsauren und Diolen ausgeht, 
wird, wie fttr diese Beaktionepartner Qblich, zunachst direkt 
verestert und dann polykondensiert . Geht man von den Dicarbon- 
s&ureestcrn anctclle der freien Dicarbonsauren aus - insbe- 
sondere von den Diwethj'lestern - so wird, wie Ubllch, zu- 
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n&cbst umgeestert und dann ebenfall* polykondensiert, Jewells 
unter Verwendung der hierfttr Ublichon Katalyoatoren. 

Selbstverstfindlich konnen wfihrend der Polyesterherstellung neben 
den g&ngigen Katalysatoren aucb ttbliche Zusatzmittel (Ver- 
netzungsmittel, Mattierungs- und StabilisierungBialttel, 
Nukleierungsnlttel, Faro- und Fulistoffo etc.) zugesotsst 
verden. 

t 

Die vor, wfihrend-oder kurss vor Ende der Polykondensation zuge- 
gebenen bifunktionellen Carboxyphosphinsfiuren, velche noch 
weitere Heteroatome enthalten konnen, Oder deren Ester odor 
cyclischenAnhydride konnen auf . folgende Weise bergestellt 
verden: 

Diejenigen Carboxypfaosphinslturen, velche zwiechen P-Atoo und 
COOH-Grupp-e nur 1 C-Atom besitzen, orh&lt man beispiels- 
weise nach der von H.G. Hennig und G. Hilgetag in J. Pratt. 
Chem. 29, 86 f f (1965) beschriebonen Reaktion, ausgehend von 

-CI Oder -Br-Essigsfturealkylestern und Phosphonigstture- 
alkylestern. Btwa die Carboxynethyl-phenylphosphinstture 

0 
t 

HO - P - CHg - COOH 
I 

C 6 H 5 

1st auf diesem Wegezugttnglich. 

Venn R - eine Alkylengruppe nit 2 oder mehr C-Atomen, verffihrt 
man zweckoaflig nach dem Schema der von V.K. Cbajrullin ot al 
etwa in Z. obsc. Chira. 37 (1967) Nr. 3, S. 710-714 be- 
schriebenen Reaktior, ausgehend von Dichlorphospnincn und 
ungesftttigten Carbons iiur en, also bei£;nielsvreise : 
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Die Carboxyphoshinstturen nit einem aromatischen R st 
(R - Aryl n) zwischen P und COOH-Gruppen kann nan etwa 
nack dem Prinzip des von L.D. Quin t al in J. Org. Chera. 
27, 4120 (1962) beschrlebenen Verfahrens Oder nacu dem 
Verfahren der gleichzeitig eingereichten Patentanmeldung 
— E (interne^umer-H0E-73/F^B8)-fiGrete lien . 

Bel dieeem Verfahren werden Halogenbenzoeeftureester 
mit Phosphonigsfiure-diestern nach dem Prinzip. einer 
Arbusov^Reaktion umgesetzt. Die entstehenden Carboxylalkyl- 
phosphinsaureestor konnen boispielsweise durch starke an- 
organische Sfturen oder Basen verseift werden. 

Carboxyphosphins&uren nit R « Aralkylen konnen analog dor 
BB-PS 601 710 aus Carboxybenzylhalogeniden und Phosphonig- 
sfiureestern nit anschlieBender Verseifung der Estergruppen 
zu den freien Sfiuren hergestellt werden. 

Die Carboxyphosphinsfiuren bzw. deren Ester oder cyclischen 
Anhydride eind im Gegensatz etwa zu verschiedenen Diphosphin- 
sfturen bei den Bedingungen der Polyosterbildungsreaktion 
nicbt fWchtig und so vollsttodig und gut einkondensierbar . 

Im Polyestorendprodukt let dann die phosphor organise Struktur. 
einheit statistisch im MakromolekUl vertoilt. Die Carboxy- 
phosphinsaure-Einheiten konnen infolge dieser statlstischon 
Verteilung gelegontllch aucb als Endgruppen vorliegcn. Um 
die gewdnschte Flammwidrigkeit zu gewfihrleisten, sind bei 
Formmassen mindestens etwa 0,5 Gewichtsprozent , bei Fasem 
und Faden mindestens etwa 1 Gewichtsprozent Phosphor in Poly- 
ester erfbrderlich. Die Flammschutzeigenschaften worden noch 
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verbessert, wenn die P-haltigen Kettenglieder in d n Poly- 
cstcrn a Is H teroatomc Halogen nt halt en. 

Die fertig kondensierten Polyester werden dann wie (iblich zu 
Faden und Fasern versponnen, verstreclct und nachbehandelt 
odor auch zu Folien extrudiert Oder in bekannter tfeis& durch 
Verpressen, SpritzguB oder Extrusion zu Forrakorpern ver- 
arbeitet. Besonders vorteilhaft sind die Ffiden, Fasern, 
Folien und Formkorper, welche als Dicarbons&irekomponente ' 
haupts&chlich Terephthalsfture und als Diolkomponente haupt- 
sactilich Xthylenglykol enthalten. Alle diese geformten Gebilde 
sind ebenfalls Gegenstand dieser Erfindung. 

Die Fasern und F£den we is en sehr gute und permanent e flamm- 
vidrlge oder selbstverloschende Eigenschaften auf. Sie be- 
sitzen einen gut en WeiBgrad und sind mit Dispersionsfar fa- 
st of fen sehr gut, mit S tture farbs toff en in mitt ler en bis 
tie fen Farbtonen ffirbbar. Wenn die P-haltigen Kettenglieder 
noch Sulfonatgruppen enthalten, 1st auch eine Ffirbbarkeit 
mit baslschen Farbstoffen gegeben. Der Diglykolgohalt der 
Polyester ist nur geringftlglg erhoht; die Relfifestlgkeit der 
Fasern und Ffiden, Glasunwandlungspunlct , Schmelzpunkt etc. 
entsprechen ungef£hr den Wert en, die auch die zugrunde llegen- 
den, nicht modifizierten Polyester besitzen, * 

Das Anwendungsgebiet der Fasern und Faden 1st tiberall da ge- 
geben, wo kelne leicht brennbaren Text! lien und technischen 
Artikel v or ban den sein dOrfen, also etwa in Planenstoffen, 
Teppichen, Gardinen etc* Die Faden lassen sich auch als die 
eine Komponente in Bikoraponentenf ttden zusamxnen mit anderen 
Polymeren verwenden. 
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Auch die Folien und Fornkorper v rden Uborall da einge~ 
setzt, w in erh**ht Kntf lnmnungs- und Brandgefahr be- 
stent. - In di Fornkorper konnen, sofern auf d ren Transparent 
keih Wert gelegt wird, zwecks Erhohung der Festigkelt etwa nn- 
organiscae Fasermateri alien wie Glasfasern, Fasern aus Quarz, 
Asbest und KohleTSst^f-tn-ttbi^ verden. 
Beispielhafte Fornkorper sind etwa Geh&use, Konstruktionstei le 

lektrische Apparate, mechanische Obertragungsteile in Automat en, 
Hohlkorper, Bauteile in Grofirechenanlagen und empflndlichen , 

Isitronischen Apparaten. 

Die vorliegende Erfindung wird nun anhand der folgenden Bei- 
epiele ntther erlfiutert. 
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Bclspiol 1: 

1 000 g Dimethylter phtbalat werden mit 720 ml Xthylenglykol 
In Gegenwart von 230 mg Manganacetat . 4 HgO als Kataly- 
sator unter Stickstoff bei Tcmperaturen von 170 - 220°C 
umgeestert. Kach Beendlgung der. Hethanolabspaltung werden 
bei 220°C 100 g 2-Carboxyiithyl-niGthylphosphinsRure (Her- 
stellung nach V.K. Chajrullln et al, i. obsc. Chim« 37 (1967) 
Nr. 3, S. 710 -714) zugesetzt und eingeestert, 
Nach Zugabe von 350 mg SbgOg wlrd das Reaktlonsgef &fl welter 
aufgeheizt, zuglelch aber auch langsan evakuiert, bo daB 
ein Druck von 1 Torr bei 250°C Innentemperatur erreicht wird. 
Die Polykondensation wlrd bei 0,2 Torr und 275°C durchge- 
ftthrt bis eine relative Viskosit&t (1 %ige Losung in Dichlar- 
essigs&ure bei 35°) von 1,85 vorliegt, Schmelzpunkt 244 - 
248°C, Phosphor geha It : 1,85 %. 

Das Kondensat vurde unter den Ublichen Bedingungen aus der 
Schmelze versponnen und anschliefiend im Verhftltnls 1 : 3 t 6S 
verstreckt. Die erhaltenen Fttden wiesen'elne Festlgkelt von 
33 p/tex bei elner RelBdehmmg von 35 % auf . Sie wurden zu 
einem Strickschlauch verarbeitet, mit welctiem Fflxbetests sowie 
ein Flammtest durchgeftthrt wurden. 

Die Pfirbung mit den sauren Farbstoffen der Hand els name n 

Supranol Echtrot (C.I. Nr. 24 790) 

Alphanol Echtblau FGLL (C.I. Nr. 62 155) und 

Lanaperlgelb 3 G (C.I. Nr. 19 025) 

ergab tiefe Far bt one. 

Dor * Flr.mmtoBt wurdo nach der Oxygenindex-Methode durchge- 
ftthrt cntsnvcchcnd del' Prtifvorschrift ASTM D 2863-70. 
Dabci Y/urdc der Strickschlauch in der entsprechenden 
Apparatur vei-tikal angebraclvt uzid vcu ob n entzQndet. Es 
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wurde der Sauerstolfg halt einor ktinstlichen Snuertstoff/ 
Stickstof fatmosphare best loot, bei detn die Probe gerade 
noch brannte. 

Es wurde ein Wert von 29 Vol«% 0 2 gefunden. Bin entsprcchen- 
der Strickschlauch aus unmodifizierteta Polyftttaylen-tere- 
pfitliai^^ 20 Vol. 

Beispiele 2 - 8 

Der Versucli nach Belpiel 1 wurde wiederholt wit anderen 
Carboxyphosphins&ron bzw. deren in Po lyes ter mole ktile einbau- 
ffihigen Derivaten. Die Brgebnisse 6ind in der folgenden 
Tabelle zusammengestellt. 
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Beispi 1 9; 

Der V rsuch nach Beispi 1 1 wurde wi d rholt, indera bei der 
Umesterung 6 Hol.% DMT durch Dimethylisophthalat ersetzt 
wurden. Der Polymer schinelzpunkt lag dann bei 236-23 8°C. Die 
^lat"iW~Vi¥Ko^t"ftt~ diesein 
Material besitzen einen Oxygeninder-Wert von 30 %. 

Beisplel 10: 

Beispiel 1 wurde wiederholt-mit dem-Unterschied, daB anstelle 
der dort verwendeten 100 g 2-Carboxy-athyl-roethyl-phosphinsfiure 
75 g von deren cyclischen Anhydrid 2-Methyl-2,5-dioxo-l~oxa-2- 
pbospholan 0 

CHg-P-CHj, 

0 CH„ 
\ s * 
C 

3 

und anstelle von 35o mg SbgOg 3oo ng GeHP0 3 verwcndet wur- 
den. 

Der rein weiBe Polyester, enthalt.end 1,5 % Phosphor, wurde in 
der Eftlte zerkleinert. Die reduzlerte spezilische VisUositSt 
des Granulate betrug 1,08 (gemessen in Phenol/Tetrachlorathan 
• 3:2 bei 25°C). Durch Feststof fkondensp.tion in einem 
rotierenden Gef&B bei 230°C und 0,2 Torr wurde bei eiuer 
Kondensationszeit von 8 Stunden die' Granulat viskositftt 
auf 1,38 gebracht. 

Das Granulat wurde auf einer SpritzguBmaschine zu Platten 

verspritzt, die Zylinderteraperatur betrug 260 O /270°/260°C, 

die Formtemperatur 20°C. Die Platten, mit den Uafien 60 x 60 x 2mm 

waren transparent und vollig farblos, ihre reduzicrte 

spezifische Viskositftt botrug 1,25. Die SchlaBzfihJgkeit der 

Platten wurde mit einem Falltest gepriift. lilei'bei wurden 

die Platten einer Schlagbeanspr coining derart ausgesetzt, dafi 
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man einen Fallkorper (Fallhararoer) v n verschiedenen Hohcn 
senlcrecht auf die auf ein n Rahmen gespannt n Piatt n fall n 
lieB. Die Spitze des* Fallhammers stellte eine Halbkugel nit 
einem Radius von 10 mm dar; das Gevicht betrug 1 kg. Pro Hoho 
wurdcn 10 Platten geprttft. Bei einer angegebenen Fallhohe 
von beispielsweise 150 cm reichte die Schlagenergie aus, um 
50 % der Platten zum Bruchzu ftthxen. Die Schlagzfihigkeit der 
beispielhaftcn* Platten betrug 200 cm. 1 

Platten, unter denselben Bedingungen erhalten - nur ohne die 
Phosphor-Hodifikationsverbindung rait einer reduzierten spezi- 
fischcn Viskositftt von 1,32 - lieferten, unter denselben Be- 
dingungen geschlagen, eine Echlagz&higkeit von 190 cm. 

Zur FlammfestprUfung vairde das Granulat bei einer Temperatur 
zwiscnen 230 und 250°C rait einem Druck von 80 atm. zu 1,3 mm 
dicken Platten gepreBt. Daraus wurden Prttfstabchen mit den 
Maften 127 x*12,7 ram geschnitten. Der Breuntest nacn ASTM D 635-68 
ergab "nicht hrennbar", ein Brenntest nach Underwrites 
Laboratories (UL) Subject 94 "SB 0". 

Deispiel 11 : 

Beispiel 10 wurde wiederh'olt mit dem Unterschied, daB anstelle 
von 75 g 2-Hethyl-2,5-dioxo-l-oxa-2-phospholan nur' 36 e dieser 
Verbindung zugesetzt wurden. Der Phosphorgehalt betrug dann 
0,7 %. Der Brenntest nach ASTM D 635-68 ergab "selbstverl6schend". 
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PATKNTANSPnUcUE ; 

.1. Lineare Poly ster aus Dicarbonsaur - und Diollcomponentcn 

sowle P-haltigen Kettengliedcm, dadurch gekennKcichnet , 

dafl die P-haltigen Kettenglieder Struktureinheiten der 

For-me-1 • 

0 

-O-P-R-C- 

I «l 

0 

Bind, welche ca. 3-20 Molprozcnt der S&urekomponente 

des Polyesters .a us mac hen, wobei in der Formel 

R elnen geeattigten, off enfcettigen oder cycliscben 

Alkylen-, elnen Arylon- odor oinen Aralkylenrest 

und 

Rj cine Alkylgruppe rait bis zu 6 C-Atomen, eine 

Aryl- oder Aralkylgrui>pe bedeutet. 

2. Lineare Polyester nach Ansprucb 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB in den P-haltigen Struktureinheiten 

R - -CHg-CIlg- oder -C g H 4 - und 

h " °% <***.<Vk let. 

3. Lineare Polyester nach Anspruch 1, dadurch gekennzoichnet , 
da (J iu den P-haltigen Struktureinheiten die Reste R und/odor 
flj ein oder inohrere Hetoroatome der Art F, CI, Br, O und 

S enthalten. 

4. Linear© Polyester nach Anspruch 3, dndurch gekennzoichnot, 
da 15 die Heteroatomo die Atome von 0 odor S sind und eich 
in kettunstfindiger Stollung befinden. 
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5, Line are Polyester nach Ansprttchen 1-4, dadurch gek nnzeichnet, 
dafi di DicarbonsSurekomponenten im wee nt lichen die Ein- 
hoiten der Ter phthalsitur und di Diolkomponcnten im wesent- 
lichen dio Elnhelten der Diole der allgemelnen Formal 

HO (CH^ OH 

-mit-n ^2 10 * — - 



Oder die dos 1 # 4-Cyclohexand i methanols sind. 

6. Lineare Polyester nach Ansprflchen 1-5, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Dicarbonsfiurekomponenten im wesentlichen die Ein- 
heiten der Terepbthalsfiure und die Diolkomponenten Im wesent- 
lichen die Einheiten des Xthylenglykols sind. 

7. Verfahren zur Herstollung des linearcn Polyesters gem&B 
AnsprUchen 1-6, durch Umsetzung von zur Blldung hochmole- 
kularer linearor Polyester bef&higten Di carbons fixer en odor 
von deren Estern mit nlederen aliphatischen Alkoholon 

- vorzugsweise von Terephthalsfcure oder Dimethylterephthalat - 
mit Diolen - vorzugsweise rait Xthylenglykol - und zum Einbau 
in Polyester kettenmolektile beffthigten P~Verbindungen in an 
sich bekannter Ifeise, dadurch gekennzeichnet, dafi nan als 
zum Einbau in Polyesterkettenmolekttle bef flhigte F-Verbindungen 
Verbindungen dor Forme 1 

HO - ? - R - COOH 

Oder dereh Ester mit niederen aliphatischen Alkoholen oder 
auch deren cyclische Anhydride in einer Menge verwendet, 
welche ca. 3 - 20 Mol-% der gesaraten saurekomponenten -aus- 
wacht, wobel in der Formel 

II einen ges&ttigten of fenkettigen oder cyclischen Alkylen-, 
einen Arylen- oder einen Aralkylenrest und 

1^ einen Alkylrest mit bis zu 6 C-Atocen, einen Aryl- odor 
Aralkylrest bedeuten, 

und soT?ohl 11 als audi noch ein oder wehrere Heteroatoir-o, 

vovzupsveirro der Art F t CI. Er, 0 und S, euthalton fcSnnen. 
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8. Ffid o f Fas rn und Foil n, dadurch g kennzeichnet , daS sic 
aus dcm linear n Polyest r g n&fi Ansprdch n 1 - 6 l> stub.cn. 

9. Ffiden, Fasorn und Follen, dadurch gekennzulchnet , daft sle 
aus den llnearen Polyester gemafi An3pruch 6 bestekon. 

10. Parnkarper, dadurch gekennzeichnet , dafi sle aus dtra llnearen 
Polyester gem&Q AnsprUchen 1-6 durch Verpressen, Sprit zguB 
Oder Extrusion hergestellt sind. 

11. Formkorper, dadurch gekennzeichnet, dafi sie aus dem llnearen 
Polyester gemots Anspruch 6 durch Verpressen, SpritzguQ dder 
Extrusion hergestellt sind. 
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